Comparison of the Catalytic Activities of Various Anhydrous Aluminum Chloride II : The Activity in the Polymerization of Olefine by 浅岡 忠知 et al.
41 
無水塩化 アル ミ ニ ウ ム 触媒 の 活性度 の 比較 に 関 す る 研究
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lt is very difficuIt to surmise the activity scale of the catalyst AICI3 holding in diff­
erent cases， because there are so many types of reactions accelerated with the same 
catalyst， and therefore， the mechanism of each reaction， the suitable state of AICI3 as 
the catalyst， etc. ， are aIso complex and diverse. On the assumption that the catalytic 
activities of various AICI3 depend on their abiIities as the acceptor， the writers hitherto 
presumed the activity order by two methods， one of which is based on the shortening 
of the induction period of the reaction between AI particIes and CCI4 with AICI3， and 
the other is related to the co司ordination heats of AIC13 with various solvents. 
1n the present study， the viscosity of the polymerized cetene， that is paraIlel to the 
grade of polymerization， is taken as the activity measure of the catalyst AICI3 in the 
polymerization of cetene. The results obtained may be summarized in the foIlowing : ー
( i ) The catalytic activities of 10 sorts of AIC13 are presumed from the viscosity data 
of respective polymerized cetene. 
( i i ) The catalytic activity is generaIly increased by crushing AIC13 just before use ; 
this effect is seen mainly in AIC13 originaIly compact in form. 
( iii ) Comparing the present resuIt and the activity scales hitherto obtained， we find 
some discrepancies ; this will be ascribed to the nature of the reaction of olefine pol­
ymerization， that is， to the effect of HCl existing. 
( iv ) The White Grain sample of AIC13 showed a high activity. 
( 1 ) 緒 言
無7.k塩化ア ル ミ ι ウ ム 触媒の活性度の比較に 関 し て ， 著者等は種々 の方法を試み て 来て い る 。 即
ち Al 粒 と CC14 と の反応 の反応誘導期 を ア セ ト フ エ ノ ン 川 ペ ン ゾ フ ヱ ノ ン り或は シ ク ロ ヘ キ サ
ノ ン勺で、延長 し て 置い て こ れ を短縮す る 能力 に依っ て 各種 の AIC13 触媒の活性度 の尺度 と し た り ，
叉 種 k の溶媒 (7.k ， メ タ ノ ー ル ヲ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン等〉 中 へ の溶解熱 の測定値を以 て 各種 の AICls の
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溶媒和 の難易 と �連性あ る それ等 の活性度の大小を示すーっ の尺度 と せん と 試みた り し て い る 4)。
こ れ等 の試み に於て は AICl3 触媒の活性度は Donor reagent と の反応性即ち Acceptor と し
て の 反応牲に比例す る も の で あ る と の仮定に立脚 し て い る の で あ る が ， 良 く 知 ら る L 如 く AICl3 の
触媒 反応は 多系統あって 反応 の種類に よ り AICl3 の使用条件 (使用 形態 ， 使用量等〉 を 異に し て
い る 為に上記の仮定が何の程度支持 主 れ る かは各種 の 反応に於 て 巽 る も の と 推察 さ れ る 。 換言すれ
ば AICl3 の触媒活性度は反応 の種類等に よ っ て其の尺度が異っ て来 る 筈で あ る 故 ， 広い視野に立
って 種 k の角度か ら こ れを吟味検討 し て 行 く 必要が あ る 。
本研究は こ の 目 標 の下に ， 先ず AICIs 触媒 反応 の一分野 で あ る オ レ フ イ ン 重合 反応 の場合に 就
て 手持 の各種 の AICl3 の 中 の10種類に つい て そ の活性度の比較を行った。 こ の際の AICl3 の有効
度は実際に 同一条件下で触媒 の種類 のみ変 え て 重合反応を行って得 ら る L 反応生成物 の平均重合度
よ り 判定 さ れ る が ， 平均重合度は そ の重合泊 の粘度 ， 屈折率等 の一価曲数で あ る を以て ヲ 便宜的に
粘度測定値か ら AICIs の こ の 反応に対す る 活性度を比較す る 事に し た 。
( 2 ) 試料及び実験方法
( 1 ) 試料 AICIs は 次 の10種を使用 し た 。 鹿 印特級品 ， 鹿 印一級品 ， Kahlbauffi 品 ， 富 山
化学工業株式会社石動工場研究室試料の3種 (帯緑 白色板状 品 ， 淡黄色蝋状品 ， 淡黄色塊状 品) ， 日
本曹達株式会社二本木工場研究室試料 の4種 ( 白色小粒品 ， 黒色粒状 品 ， 黄色粉末品 ， 白色粒状 品)0
T レ フ イ ン の試料 と し て は取扱い に便利な液 体で あ り ， 異性 体の 含有を許す な ら ば得 ら れ易い 所の
セテ ン を選ん だ。 こ れは化学用 セ チ ル ア ル コ ー ル (融点500C) を エ チ ル ア ル コ ー ルに溶解 し ， 粘土
触媒上で 300�-360 oC で脱水 し ， 乾悌後 2-3 回分溜 を繰返え し ， 沸点 145-1550Cj14-16 ffi.ffi. ， 
d420 0 . 772 ， nD20 1 . 4439 の も の を集め て使用 し た 。
( H )  実験装置 反応容器 と し て は硬質硝 子製で 内容 200 c.c. の普通型 の 三つ 口 フ ラ ス コ に
水銀封付 の撹持梓 と 温度計を装備 し外部 と の気密 を保 ち た る も の を使用 した。 寒暖計 の球部は 反応
液中 に漬 る よ う に し ， 揖枠棒 の翼は 扇平で 共 の 直径が約 10 ffi.ffi. の円形の も の 1 個が器底 よ り
2 -3 ffi.ffi. t立 の隙聞を保つ様に取付けた も の で あった。 そ の 回転 数は ス ラ イ ダ ツ ク ス に 依って 360
r.p.ffi. 程度に調節 さ れた。 叉 反応容器は一部を水浴に漬け て 出来 る 丈け 内容物 を恒温な ら しめ た 。
〔 目 〉 実験方法 試料セ テ ン の 20 . 0 g を 反応容器に入れ ， 7](浴 の温度を調節 し て こ の 内容液
休 の温度を 9-10 oC ìこ保 ち ， 一定の揖井下に 1 . 000 g の無水塩化ア ル ミ ι ウ ム を 3 回 に分け て
徐Þ Vこ加え ， 大 体 3-5分間に て 入れ終 る よ う に し ， 以後7時間擾枠下に同温度範囲 内 で 反応を継続
す る 。 了皮 7 時間後に反応を停止 し て ， 反応生成物に約 70 c.c. の蒸溜水を加え て暫時放置 し て か
ら 約 80 0C の湯浴で15-20分間加熱す る と AICIs 錯化合物が分解 さ れ て液は澄明 と な る 。 こ れを
一夜放置 し て後分液 し ， 濃塩酸 の数滴で界面 の乳濁を破壊 し て か ら 良 く 水洗 ， 分液 し約 80 0C の湯
浴 で30分間位加熱 し ， 濯過 し て透明な重合油を得た。
無水塩化ア ル ξ ニ ウ ム の使用状態は ， 原 形〔混在粉末部分を避け て採 る ) ， 粉末部分(特に混入粉
末のみ採 る ) ， 粉砕品 (一定条件下で粉砕〕 及 び分割 品 (鹿 印特級品及 び鹿 印一級品 に於ては大塊状
を な し て い る 為 ， 原 形の健 1 . ∞o g を採 る 事は 出 来 ない の で数粒で 1 . 0 g程度に分割j した状態の も
の も 使 用 し て みた〉 の 4 種 で、 あ っ た 。
重合f出に 就い て は 全部に つ い て 粘度 ， 屈折率及び比重 を 20 . 0 oC に 於て測定 し ， 一部に つい て そ
の平均分子量を測定 した。 粘度及び比重は 20 . 0 oC の恒晶槽中 で測定 し た も の で 粘度は普通 の
Ostwald 型粘度計で、各試料 10 . 0 c・C・ に つい て測った流出 に要 し た時間 〔秒〉 を以て代行 し ， 比重
は容量 2 . 0 c.c. の ピ ク ノ メ ー ク ー を 用 い て調Ij り ぬ却 を算出 した。 屈折率は ア ツ ベ屑折計を使用
し ， 恒温槽の7](を循環せ し め て 71D20 を測定 し た 。 平均分 子量は精製 ベ ン ゼ ン を使用 し て 氷点降 F
法に よ っ て 決定 した。
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( 3 )  実験結果及び考察
( D  実験結果 本実験に於て得 られた ， 無7k塩化 ア ル ミ ユ ウ ム 触媒の種類 及 び そ の使用状態
と ， 其の際に得 られた重合生成物 の粘度 〔便宜上 流出時間秒を以て表 わ す) ， 屈折率 ， 比重及 び平
均分子量 と の 関係は表-1 に示 さ れ る 。 表-1 中 の数値 の第 3 欄 〔粘度〕 と 第 7 欄 〔平均重合度〕 と
の 関係を plot すれば図-1 が得 られ ， 第 3 欄 〔粘度〕 と 第 4 欄 ( 屈折率〕 と の関係を plot すれば
図-2が得 られ る 。
表-1 AIC13 の種類及びそ の使用状態 と 重合生成物 の性質
度
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{ ム印 試料セ テ ν tこ濃塩酸3消を添加 した場合。
イ旦 し 1( ム印 試料セ テ y に塩化水素瓦斯を2-3分間通 じ て飽和 さ せた場合O
倫便宜上第一行 局 に試料セ テ ン に就て の数値を掲げた。
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( H )  実験結果の 考察 表-1 よ り 使用 AICl3 の種類 と 重合生成物 の粘度 と の 関係を 図示すれ
ば図-3 が得 ら れ る 。 こ の 図 よ り 原形が粉状 で あ る 黄色粉末品以外に て は ， こ の重合反応に対 し て
は AICIs 触媒は粉砕 して使用す る のが適当 で あ る 事即 ち粉伴 品 の 触媒貯陸度は原形叉 は 分割品 の
それに比 し て 一般に大であ る 事が知 られ る 。 叉粉砕i品に就て こ の反応に対す る そ の 触媒の有効度
(活性度) の順位は 図-3 に並べ ら れた如 く で あ る 事が知 られ る 。 こ の順位は原形が硬 く 締った粒状
の も のは何づれ も 上位に あ る 事を示 し て い る 。 こ の重合生成物 の粘度を重合反応 の際の使用 AICI:j
触媒の活性度の尺度 と す る 事に つい て は ， 表-1 及 び 図-1 よ り 生成物 の粘度の数値が そ の平均重合
度 と 併行 し て い る 事が 明か で あ る 為妥 当 と さ れ る c 図-2 よ り 生成物 の屈折率 も 活性皮 の 尺度た り
得 る 事が窺 われ る 。
ア ル ミ ζ ウ ム 粒 と 四塩化炭素 と の 反応 の誘導期 を ア セ ト ア ヱ ノ ン或は ベ ン ゾ フ エ ノ ン で、延長 し て
置い て それ の短縮効果を以て使用 AICla 触媒の活性度 の尺度 と す る 方法は ア セ ト フ エ ノ ン使用 の
際を A 法 と し ， ベ ン ゾ フ エ ノ ン使用 の際をB法 と し て 発表 し で あ る が只 今比較の為に A 法 の数値
及 び B 法に つ い て は試料が粉砕 品 で あ る 場合の数値を 図示すれば図-4 が得 ら れ る 。 こ の場合に つ
い て は AICI:， 触媒の活性度は数値 (反応誘導期〕 の小 な る 程大 な る も の で あ る 。
図-3 と 図-4 の比較に よ っ て本研究 の尺度 と A ， B 法 の尺度の差の主な る 点 は ， 後者 の尺度 よ り
も 前者 の尺度に よ っ て 活性皮が高 く 表 わさ れて い る 一級 品 ， 特級品 及 び黄色粉末品は何ずれ も 黄褐
色乃至黄色 の濃い も の で あ る 事で あ る 。 オ レ フ イ ン 重合の際に飴色 を した硬い無水塩化ア ル ミ = ウ
ム を粉砕直後に使用す る の が 一番有効 で あ る 事は或程度習慣的に著者等 も 行って来た事で あ る が こ
れ を 一層 明 白 に した訳に な る 。 一方に 於て著者等 の 中 の一人 で あ る浅岡 の オ レ ブ イ ン の無水塩化ア
ル ミ ニ ウ ム に よ る 重合機構 の研究5)か ら HCI の存在が有効で、 あ る 事が背かれ る の で ， 前記 の 黄褐色
乃至黄色 の無水塩化ア ル ミ ニ ウ ム が或 量叉は夫以上 の HCI を 含有す る 為 の鳶色 と 考え れば説明 出
来 る 。 此 の説明 の支持 の た め に行った のが表-1 のム印及びムム印 の実験で あ る 。 即 ち 白色粒状 品
使用 の際に試料 セ テ ン 中 に濃塩酸 3滴を加え た場合 と 塩化水素を飽和 さ せた場合に つ い て で、 あ っ
て ， 前者では合水 の ため に生成物 の粘度は減少 したが後者では予想通 り 粘度の増加を来た し て い る 。
白色粒状品が相当大な 活性度を有す る 事等か ら し て 原形が相 当 の大 き さ の粒で硬 く 締っ て い る 事 も
活性皮に対 して 大 き な 因子で あ る 事は認め な く て は な らぬ。 向黄色粉末品 中 に混在す る 微粉のみを
使用 し た 際に そ の活性皮が低かった事は B 法に 依っ て得 ら れた実験結果2) と 良 く 一致 し て い る 。
( 4 ) 総 括
(i ) 10種類 の無7.k塩牝ア ル ミ ニ ウ ム に就て ， セ デ ン 重合の際の触媒活性度 と そ の 種類並び に
使用状態 と の関係を調べた。 触媒活性度の尺度 と し て 重合生成物 の重合度 と 併行す る 数値で あ る 粘
度を 用 い た。
( i i  ) 触媒活性度は 一般に原形叉は分苦手l品 と し て使用す る よ り も 粉砕品 と し て 粉砕直後に使
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用 す る 場合 の 方が高い事が判った。 粉砕 して使用 した際の活性度の順位は次 の如 く 推定 さ れた。 一
級品 >特級品 > 白色粒状品 〉 黄色粉末品 > 黒色粒状 品 >蝋状品 > 白色小粒品 〉 カ ー ル パ ム 品 >板状
品 >淡黄色塊状品。
( iii ) 本研究 の 触媒活性度の 尺度 と 既報の ア yレ 之 ニ ウ ム 粒 と 四塩化炭素 と の反応 の 反応誘導期
を 用 う る 尺度 と を比較 した。 後者は オ レ ブ イ ン重合反応につい て は粒 の硬 さ ， HCl の含量等 の 点
で補正 を し な ければ前者 と 合致 し な い事が判明 した。
( iv ) こ の反応につ い て も 白色 の無水塩化ア ル ミ エ ウ ム で相当高い活性皮を有す る も の の あ る
事を確かめ ， 更に こ の 反応に対 して は 白色品に HCl の添加は そ の活性度を増加 さ せ得 る 事が知 ら
れた。 叉混在微粉の活性度が低い事につい て は既報 と 同 じ で あ っ た 。
終 り に臨み貴重 な る AIC13 試料を恵与 さ れ た 日 本曹達株式会社二本木工場並びに富 山 化学工業
株式会社石動工場 の AIC13 関係の方 々 に深謝 し ， 実験の一部を手伝われた真田雄三 ， 石野史郎の 両
君に感謝す る 。
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